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lenhartbare Harze auf Basis von Keton- und Hamstoff-Aldehydharzen sowie ein 

:ungsstoffe haben innerhalb der letzten Jahre zunehmend an Bedeutung gewon- 
\ organischen Verbindungen (VOC) dleser Systeme gering 1st. 
mten sind im Beschichtungsstoff relativ niedemriolekular und deshalb niedrigvis- 
lischer Losemlttel verzichtet werden kann. Dauerhafte Beschichtungen werden 
^s Beschichtungsstoffes ein hochnnolekulares, polymeres Netzwerk durch z. B. 
tnen gebildet wird. 

1 in Beschlchtungsstoffen z. B. als Additivharze eingesetzt, um bestimmte Eigen- 
Jigkeit, Glanz, Harte Oder Kratzfestigkelt zu verbessern. Wegen ihres relativ ge- 
jbliche Keton-Aldehydharze eine geringe Schnnelz- und Losungsviskosltat und 
I u.a. als filmbildende Funktlonsfullstotfe. 

>n-Aldehydharze uber Hydroxygruppen und konnen daher nur mrt z. B. Polyiso- 
5rden. DIese Vernetzungsreaktionen werden ublicherweisethermisch eingeleitet 

tzungsreaktionen nach kationlschen und/oder radlkallschen Reaktlonsmecha- 
ilcht geeignet. 

5hydharze ublicherweise in strahlenhartbaren Beschichtungsstoff-Systemen z. 
zende Zusatzkomponente eingesetzt. 

sitzen oft wegen der unvernetzten Harz-Anteile eine geringere Wlderstandsfa- 
kalien Oder Losemitteln. 

=P 736 074, DE 28 47 796, DD 24 031 8, DE 24 38 724, JP 09143396 beschrei- 
d- und Ketonharzen, z. B. Cyclohexanon-Formaldehydharzen in strahlenhart- 
metzungsreaktionen dieser Harze sind nicht beschrieben. 
^erwendung von nicht stralilungshartbaren Harzen aus Hamstoff(derivaten), 
jnente im Gemisch mit strahlungsliartbaren Harzen. 

ungshartende Druckfarben aus fiimbildenden Harzen, Ketonund Keton-Form- 
1 Komponenten wie polyfunktionellen Acrylatestern mehrwertiger Alkohole. 
»lne strahleninduzierte Vernetzungsreaktion der modif izierten Keton-Aldehyd- 
ng von ungesattigten Fettsauren eintreten kann. Es 1st jedoch bekannt, dass 
-wunschten Vergilbungen nelgen. 

enwendung nicht-stralilungshartbarer Keton-Formaldeliyd-Harze als filmbll- 
en Tinten. 

dung war es, Keton-Aldehydharze und/oder Harnstoff-Aldehydharze derart 
hartbare Harze resuitieren, die verseifungsstabii und wkierstandsfahig sind 
itbesltzen. 

=ese Aufgabe gelost werden, in dem Keton-Aldehydharze und/oder Harnstoff- 
sch ungesattigten Gruppierungen versehen wurden. 
Ceton-Aldehydharze und/oder Harnstoff-Aldehydharze, die uber ethylenisch 
Begenwart geeigneter Verbindungen wie z. B. Photoinitiatoren gegebenen- 
3ilisatoren durch z. B. UV-Ucht Induziert in ein polymeres Netzwerk umge- 
eil ethylenisch ungesattigter Gruppen, eine hohe bis sehr hohe Harte und 

trahlenhartbare Harze, Im wesentilchen enthaltend 

und/oder 
arz und 

le mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung mit gieichzeltig 
ler B) reaktive Gruppierung aufweist. 

ibare Harze, erhalten durch polymeranaioge Umsetzung von 

rz, und/oder 
lharz, mit 

e mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung und gieichzeltig 
eaktive Gruppierung aufweist. 
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dann ^ Komponen* 0, po„m.,an3,og u,.g^«z, werd.n. ,m Geg.ns,,. zu -''iT' ^""^^^^^^ 

1 0 000 o/mol bevorzugtzwischen 300 und 5 000 g/mol. r^rxiw 
[00371 Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von strahlenhartbaren Harzen durch poly- 
meranaloge Umsetzung von 

A) Keton-Aldehydharzen, und/oder 

c! n^X^lTh^mln^stens eine ethylenisch unges.ttig.e Gruppierung und g.eiohzeitig mindestens eine 
Sg^iObT^^^^^^ B) reaktive Gruppierung aufweisen gegebenenfalls unter Verwendung werterer hydroxyfunkt.o- 
neller Polymere. 

r00381 Die Herstellung der erfindungszugrundeliegenden Harze erfolgt In der Schmeize oder In Losung eines ge- 
elgSen o'ganlihen Losemittels der Keton-Aldehydharze und/oder Harnstoff-Aldehydharze Das organ^che Lose- 
S dSeTgegebenenlalls ebenfalls uber ungesattigte Gmppierungen verfugen und w.rkt dann d.rekt als Re- 

aktiwerdunner in der spateren Anwendung. 

mo39l HIerzu wird In einer bevorzugten Ausfuhrungsfoim i 

lu der Losung Oder Schmeize der Keton-Aldehydharze A) und/oder Harnstoff-Aldehydharze B) d.e Verb.ndung C). 

nPfiPbenenfalls in Anwesenheit eines geeigneten, Katalysators, zugegeben. 

So] Tnac ReaW^^^^^ der Komponente C) wird die Temperatur der Umsetzung gewahU. Be- Ve,wendung von 
IsocTanaten als Komponente C) haben sich Temperaturen zwischen 30 und 150»C. bevorzugt zv.«chen 50 und 140 C 

IOmT Das gegebenenfalls enthaltene Losemittel kann falls gev^unscht nach beendeter Reaktion abgetrennt v^eKJen. 

wobel dann in der Regel ein Pulver des etfindungsgemaBen Produktes erhalten wird. „ ^ 

r0042 Es hat Sich I vorteilhaft erwiesen. 1 mol der Keton-Aldehydharze und/oder ^-^^J^^'^^^*^^^^^^^ 

gen auf M„ - mit 0,5 bis 15 mol. bevorzugt 1 bis 10 mol. besonders 2 bis 8 mol der ungesattigten Verb.ndung (Kom- 

ponente C) zur Reaktion zu bringen. 

ITzL drL^ZTd^rtcre^r r^^^^^ A) und/oder Harnsto^-Aldehydharze B) und dem hydro 

x^l«ionellen Polymer. v.ie z. B. Polyether, Polyester und/oder Polyac-vlat die Verb.ndung C). gegebenenfalls ,n 

Temperatur der Umsetzung gew.h. Bel V— g von 
Is^inain alfKomponente C) haben sich Temperaturen zwischen 30 und 150 »C. bevorzugt zw.schen 50 und 140 

ioMsrol gegebenenfalls enthaftene Losemittel kann falls gewunscht nach beendeter Reaktion abgetrennt warden . 
wobei dann in der Regel ein Pulver des erfindungsgemaBen Produktes erhalten w.rd. . ,Hoh„Hh«r,*. und/ 

roo^i Es hat sich als vorteilhaft enviesen, 1 mol der Keton-Aldehydharze und/oder Harnstoff-Aldehydha.ze und/ 
LdeTzusSlicher Polymere - bezogen auf M„ - mit 0.5 bis 15 mol. bevorzugt 1 bis 10 mol. besonders 2 b.s 8 mol der 
ungesattigten Verbindung (Komponente C) zur Reaktion zu bnngen. 

S der r^^oTd^rrh"^ A) und/oder Harnstoff-Aldehydharze B) und dem hydro- 

x>!2nWionelten PoCer wie z B. Polyether, Polyester und/oder Polyacrylat ein di- und/oder trifunktionelles Isocyanat 
gSben und ern hyTox;^^^^^ Praaddu'kt hergeste.ft. Erst dann wird die Verbindung C). gegebenenfalls ,n 

ro74rrnaTRe^arvrde^^^^^^^ Temperatur der Umsetzung gew.h. Bel Ve^endung von 

[socyLJn al Komponente C) haben sich Ter^peraturen zwischen 30 und 150 'C. bevorzugt zw.schen 50 und 140 

JooSr d1 gegebenenfalls enthaltene Losemittel kann falls gewunscht nach beendeter Reaktion abgetrennt werden. 
wobei dann in der Reqel ein Pulver des erfindungsgemal3en Produktes erhalten w.rd. 
Lha sraTsvrrteifhafterwiesen.l molderKeton-Aldehyd^ 

ncherp'^mere - bezogen auf M„ - mit 0.5 bis 15 mol. bevorzugt 1 bis 1 0 mol. besonders 2 b.s 8 mol der ungesatt.gten 

[assen sich diese Har^e durch Bestrahlung in polymere. unlosliche Netzwerke uberfuf^ren. d.e. je nach Gehalt ethyle- 
nisch unaesattiqter Gruppen, Elastomere bis Duroplaste ergeben. 

^051] DasSende Beispiel soli die Erfindung weiter eriautem aber nicht ihren Anwendungsbere.ch beschranken. 
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Beispiel 1 : 

[0052] Die Synthese erfolgt, indem 1 mol eines wasserfreien Cyclohexanon-Formaldehydharzes (Wassergehalt < 
0,2 Gew.-%, OHZ = 105 mg KOH/g (Acetanhydridmethode), Mn - 650 g/mol, gegen Polystyrol) mit 1,2 mol eines 
Umsetzungsproduktes aus I PDI und Hydroxyethylacrylat im Verhaltnis 1 : 1 in Anwesenheit von 0,2 % (aul Harz) 2,6-Bis 
(tertbutyl)-4-methylphenol (Ralox BHT, Degussa AG) und 0.1 % (auf Harz) Dibutylzinndllaurat 65 %ig In Methoxypro- 
pylacetat in einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Ruckflusskuhler und Thermofuhler in Stickstoffatnnosphare solange bei 
80 ''C zur Reaktion gebracht werden, bis eine NCO-Zahl unter 0,1 erreicht wird. Die erhaltende helle, klare Losung 
besltzt eine dynamlsche VIskositat von 11 ,5 Pa.s. 

[0053] Die Harzlosung wurde mit Darocur 1 1 73 (Ciba Specialty Chemicals, 1 ,5 % bez. auf Festharz) versehen, auf 
eine Glasplatte aufgetragen und das Losemittel bei erhohterTemperatur (30 min, 80 ^'C) verdampft. Dann wurden die 
Rime mittels UV-Licht (Quecksilber-Mitteldruck-Lampe, 70 W / optischer Filter 350 nm) ca. 12 sec. lang ausgehartet. 
Die zuvor loslichen Filme sind nicht mehr losllch in Methylethylketon. 



Patentanspruche 

1 . Strahlenhartbare Harze, Im wesentllchen enthaltend 

A) mindestens ein Keton-Aldehydharz 
und/oder 

B) mindestens ein Hamstoff-Aldehydharz 
und 

C) mindestens eine Verbindung , welche mindestens eine ethy lenisch ungesattigte Gruppierung mit gleiclizeitig 
mindestens eine gegenuber A) und/oder B) reaklive Gruppierung aufweist. 

2. Strahlenhartbare Harze, erhalten durch polymeranaloge Umsetzung von 

A) mindestens einem Keton-Aldehydharz, 

und/oder 

B) mindestens einem Harnstoff-Aldehydharz, 
mit 

C) mindestens einer Verbindung, welche mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung und gleich- 
zeitig mindestens eine gegenuber A) und B) reaktive Gruppierung aufweist. 

3. Strahlenhartbare Harze nach Anspruch 1 oder 2, 
erhalten durch polymeranaloge Umsetzung von 

A) mindestens einem Keton-Aldehydharz, 
und/oder 

B) mindestens einem Harnstoff-Aldehydharz, 
mit 

C) mindestens einer Verbindung, welche mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung und glelch- 
zeitig mindestens eine gegenuber A) und B) reaktive Gruppierung aufweist 

und mindestens einem weiteren hydroxylfunktlonaliserten Polymer. 

4. Strahlenhartbare Harze nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

das Polyether, Polyester und/oder Polyacrylat eingesetzt werden. 

5. Strahlenhartbare Harze nach Anspruch 3 oder 4, 

wobei Mischungen der weiteren Polymere mit den Keton-Aldehydharzen A) und/oder Harnstoff-Aldehydharzen B) 
polymeranalog mit Komponente C) umgesetzt werden. 

6. Strahlenhartbare Harze nach Anspruch 3 bis 5, 

wobei zunachst Addukte aus den Keton-Aldehydharzen A) und/oder Harnstoff-Aldehydharzen B) mit den weiteren 
Polymeren unter Verwendung geelgneter Diund/oder Triisocyanaten hergestellt werden, die erst dann mit Kom- 
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ponente C) polymeranalog umgesetzl werden. 

7. Strahlenhartbare Har^e nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass C-H-acide Ketone in der Komponente A) eingesetzt werden. 
8 Strahlenhartbare Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspruche. 

2 2 4 und 2 4%mft'hylcyciopentanon. Cycloheptanon. Cyclooctanon. Cyclohexanon als Ausgangsb.ndungen 
allein oder in Mischungen eingesetzt werden. 

9. Strahlenhartbare Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspruche. 
S^rdeTK^tTn'^ASharzen derKomponem^ 

A^^resi" dfe i^sges^^^^^ 8 Koh.enst'offatome au^«eisen. einzein oder in Mischung eingesetzt werden. 

10. strahlenhartbare Harze nach Anspruch 9. 

eingesetzt werden. 

11. Strahlenhartbare Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche. 

Ta^lXron^ cj^hexanon. 4-tert.-Butylcyc.ohexanon. 3.3.5-Trimethy.cyc.ohexanon und Heptanon ai.ein 
Oder In Mischung in der Komponente A) eingesetzt werden. 

12. Strahlenhartbare Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspruche. 

d^ss" a.s AS'oCnente der Keton-Aldehydhan^e in Komponente A) Fonnaldehyd. Acetaldehyd^n-Buty- 
raldehyd uTJoder iso Buty-Bldehyd. Valerianaldehyd. Dodecanal allein oder in Mischungen emgesetzt werden. 

13. Strahlenhartbare Harze nach Anspruch 12, 

ChXCnenU d.r K«o„.A,deh,*a™ ,n Konponeme A, Fo™^=Kyd unCode, 
dehyd und/oderTrioxan eingesetzt werden. 

14. Strahlenhartbare Harze nach Anspruch 1 , 2 oder 3. 
iss^Srz'etsrcrphfnon. cyclohexanon. 4.^^^ 

allein oder In Mischung und Formaldehyd (Komponente A) eingesetzt werden. 

15. Strahlenhartbare Harze nach einem der vorherigen Anspruche, 

n:is S:mpTnlteTHarnstofr-Aldehydharze, hergeste.lt unter Ven^endung eines Harnstoffes der a.lgemel- 
nen Formel (i) 
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H 



(i) 



-J n 



in der X Sauerstoff oder Schwefel, A einen Alkylenrest bedeuten und n fur 0 bis 3 steht, mit 1 ,9 (n + 1) bis 2.2 (n 
+ 1) mol eines Aldehyds derallgemeinen Forme! (ii) 



in der und Rg fiir Kolilenwasserstoffreste nnit jeweils bis zu 20 Kohlenstoffatonnen stehen 
und/oder 

Formaldeliyd, eingesetzt warden. 

16. Strahlenhartbare Harze nacli einem dervorherigen Anspruclie, 
dadurch gekennzelchnet, 

dass als Komponente B) Hamstoff-Aldehydliarze hergestellt unter Verwendung von Harnstoff und Tliiohamstoff, 
IVlethylendihamstoff, Ethylendlhamstoff, Tetramethylendihamstoff und/oder Hexametliyiendlharnstoff Oder deren 
Gemische eingesetzt werden. 

17. Strahlenhartbare Harze nach einem dervorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzelchnet, 

dass ais Komponente B) Hamstoff-Aldehydharze hergestellt unter Verwendung von Isobutyraldehyd, Fomnalde- 
hyd, 2-Methyipentanal, 2-Ethylhexanal und 2-Phenylpropanal oder deren Gemische eingesetzt werden. 

18. Strahlenhartbare Harze nach einem dervorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzelchnet, 

dass als Komponente B) Harnstoff-Aldehydharze hergestellt unter Venwendung von Hamstoff, Isobutyraldehyd 
und Formaldehyd eingesetzt werden. 

19. Strahlenhartbare Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzelchnet, 

dass als Komponente C) Malelnsdure eingesetzt wird. 

20. Strahlenhartbare Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzelchnet, 

dass ais Komponente C) {Meth)acrylsaure und/oder Derivate eingesetzt werden. 

21. Strahlenhartbare Harze nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzelchnet, 

dass als Komponente C) (Meth)acryloylchlorid, Glycidyl(mGth)acrylat, (Meth)acrylsaure und/oder deren nieder- 
molekularen Alkylester und/oder Anhydriden allein oder in Mischung eingesetzt werden. 

22. Strahlenhartbare Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzelchnet, 

dass als Komponente C) Isocyanate, die iiber eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung verfugen, bevorzugt 




(ii) 
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die uber 1 bis 12, bevorzugt 2 bis 8. besonders bevor2ugt2 bis6 Kohlenstoffatome verfugen. bevorzugt iVIethacry- 
lethylisocyanat, Methacrylbutyllsocyanat. eingesetzt werden. 

23. Strahlenhartbare Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche. 

dass als KmToTnJ cTumsetzungsprodukte aus Hydroxyalkyi(meth)ac,ylaten. deren Alkylspacer uber 1 bis 
?rbevorzugT2 bis 8. besonders bevorzugt 2 bis 6 Kohlenstoffatome verfugen. mil Di- und/oder Polyisocyanaten 
eingesetzt werden. 

24. Strahlenhartbare Harze nach Anspruch 23. 

nS'iSytTtetsg'L.t aus Cyc.ohexandiisocyanat. MethylcyCohexandifeocyanat. Ethy.cycU,hexandiiso- 
c^^nat Propylcyclohexandiisocyanat. Methyldiethylcyclohexandiisocyanat, PhenylendMsocyanat. Toluy'endnso- 
Sanat. Bis(rsoinatophenyl)methan. Propandilsocyanat. Butandiisocyanat, P-^^"?'^^"^^^"^^^^^^^^^ 
lendiisocyanat(HDI). 1,5-Diisocyanato-2-methylpentan (MPDI). Heptand.isocyanat. O^^f ^''^°J=y*"f ' l'^-"^'^^^^^ 
Sanato-L 4-trime hylhexan, 1 .6-Diisocyanato-2,2.44rimethylhexan fTMDI). 4-1^^^^^ 

c^nS (tin; D^andl und triisocyanat Undekandiund -triisocyanat, Dodecandi- und -triisocyanate Isophoron- 
dLSanat PDI), Bis(isocyanatomethyl-cyclohexyl)methan (H,^ 

nat 2 5(2.6)-Bis(isocyanatomethyl)bicyclo[2.2.1]heptan (NBDI). 1 .3-B,s(.socyanatomethyl cyclohexan 
r3-H6-XDI);il4-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (1 .4-He-XDI) allein Oder in Mischungen. eingesetzt werden. 

25. Strahlenhartbare Harze nach Anspruch 24, 

2asnoly1JSyTirho?gestellt durch Trimerisierung. Allophanatisiemng. Biuratisiemng und/oder Urethanisie- 
rung einfacher Dilsocyanate. eingesetzt werden. 

26. Strahlenhartbare Harze nach nnindestens einem der vorherigen Anspriiche. 

fass rom7o""n?crdie Umsatzungsprodukte im mo.aren Verh.ltnis von 1 :1 b^ 1 : 1^5. ^J^';^^^^ - 
Hydroxyethylac-ylat und/oder Hydroxyethylmethacrylat mit Isophorondiisocyanat und/oder H^aMDI und/oder HDI 
eingesetzt werden. 

27. Strahlenhartbare Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, 

SssTm^dTKlt'^^ehydharzes und/oder Harnstoff-Aldehydharzes - bezogen auf M„ - und 0.5 bis 15 moi. 
bevorzugt 1 bis 10 mol. besonders 2 bis 8 mol der ungesattigten Verbindung eingesetzt werden. 

28. Verfahren zur Herstellung von strahlenhartbaren Harzen durch polymeranaioge Umsetzung von 

A) mindestens einem Keton-Aldehydharz, 
und/oder 

B) mindestens einem Hamstoff-Aldehydharz, 

cj mindestens einer Verbindung. welche mindestens eine ethylenisch ungesfttUgte Gruppierung und gleich- 
zeltig mindestens eine gegeniiber A) und B) reaWive Gruppierung aufweist. 

29. verfahren zur Herstellung von strahlenhartbaren Harzen dutch polymeranaioge Umsetzung von 

A) mindestens einem Keton-Aldehydharz, 
und/oder 

B) mindestens einem Harnstoff-Aldehydharz, 

c"mindestens einer Verbindung. welche mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung und gleich- 
zeitig mindestens eine gegeniiber A) und B) reaktive Gruppierung aufweist 

und mindestens einem weiteren hydroxytunktionalisierten Polymer. 
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30. Verfahren nach Anspruch 28 oder29, 
dadurch gekennzefchnet, 
dass ein Katalysator eingesetzt wird. 

5 31. Verfahren nach Anspruch 28 bis 30, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass in der Schmeize oder in einem Losennittel umgesetzt wird. 

32. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspruche 28 bis 31 , 
10 dadurch gekennzeichnet, 

dass Verbindungen nach mindestens einem der Anspruche 3 bis 27 eingesetzt werden. 

33. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 28 bis 32, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 dass zu der Losung oder Schmeize der Keton-Aldehydharze A) und/oder Hamstoff-Aldehydharze B) die Verbin- 

dung C), gegebenenfalls in Anwesenheit eines geeigneten Katalysators, zugegeben wird, 

34. Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 28 bis 32, 
dadurch gekennzeichnet, 

so dass zu der Losung oder Schmeize der Keton-Aldehydharze A) und/oder Harnstoff-Aldehydharze B) und dem 

hydroxyfunktionelien Polymer, die Verbindung C), gegebenenfalls in Anwesenheit eines geeigneten Katalysators, 
zugegeben wird. 

35. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 28 bis 32, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dass zu der Losung oder Schmeize der Keton-Aldehydharze A) und/oder Harnstoff-Aldehydharze B) und dem 
hydroxyfunktionelien Polymer, ein di- und/oder trifunktionelles Isocyanat gegeben und ein hydroxyfunktionelles 
Praaddulct hergestellt wird und anschlieBend die Verbindung C), gegebenenfalls in Anwesenheit eines geeigneten 
Katalysators, zugegeben wird. 

30 

36. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 28 bis 35, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass bei Temperaturen zwischen 30 und 150 ''C, bevorzugt zwischen 50 und 140 ''C, umgesetzt wird. 

35 37. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 28 bis 32, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Polyether, Polyester und/oder Polyacrylat als hydroxyfunktionaiisierte Polymere eingesetzt werden. 



40 



45 



so 
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